Method for thermally spraying of oxide-ceramic superconductive materials. 
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Abstract 



The invention relates to a method for thermally spraying oxide-ceramic materials having an overall composition 
corresponding to that of an oxide-ceramic superconductor. The powdered material is fed into the heating flame of 
the burner in which it is incipiently or completely melted and it strikes a substrate material as a spray jet. Oxygen, 
dinitrogen oxide or ozone is additionally fed into the heating flame and/or the spray jet in order to re-enrich the 
material, which loses oxygen during thermal spraying, with oxygen. This proc edure makes a thermal post-treatment 



in an oxygen atmosphere, which would otherwise be necessary, superfluous. 
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© Verfahren zum thermischen Spritzen von oxidkeramischen supraleitenden Materialien. 

© Die Erfindung betrifft ein Verfahren zum thermischen Spritzen von oxidkeramischen Materialien mit einer 
Bruttozusammensetzung, die der eines oxidkeramischen Supraleiters entspricht. Das puiverformige Material wird 
in die Heiztlarnme des Brenners gefordert, in der es an-bzw. aufgeschmolzen wird, und trifft als Spritzstrahl auf 
ein Tragermaterial. In die Heizflamme und/oder den Spritzstrahl wird zusatlich Sauerstoff, Distickstoffoxid Oder 
Ozon eingeleitet, um das Material, das beim thermische Spritzen Sauerstoff verliert, wieder mit Sauerstoff 
anzureichern. Diese Maflnahme macht eine sonst notige thermische Nachbehandlung in Sauerstoffatmospahre 
uberflussig. 
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VERFAHREN ZUM THERMISCHEN SPRITZEN VON OXIDKERAMISCHEN SUPRALEITENDEN MATERIALIEN 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zum thermischen Spritzer) von oxidkeramischen Materialien mit 
einer Bruttozusammensetzung, die der eines oxidkeramischen Supraleiters entspricht, bei dem man das 
pulverformige Material in die Heizflamme eines Brenners fordert, in der es an- bzw. aufgeschmolzen wird, 
und es als Spritzstrahl auf ein Tragermaterial auftreffen la/tt. 

t, Bei oxidkeramischen supraleitenden Materialien wird unter anderem als Formgebungsverfahren das 

thermische Spritzen angewandt. Beim thermischen Spritzen veriieren die Materialien ihre supraleitenden 
Eigenschaften, oder die supraleitenden Eigenschaften gehen zwar nicht verloren, verschlechtern sich aber 
deutlich. Daher ist nach dem Spritzvorgang eine thermische Nachbehandlung der abgeschiedenen Spritz- 
schicht notwendig, urn die supraleitenden Eigenschaften der Spritzschicht zu erzeugen oder zu verbessern. 

w Bei der thermischen Nachbehandlung wird die Spritzschicht in Sauerstoffatmosphare bis zu einer 
Temperatur aufgeheizt, bei der Sauerstoff aufgenommen wird, und danach in Sauerstoffatmosphare lang- 
sam abgekuhlt. Die thermische Nachbehandlung kann dabei aus mehreren Aufheiz- und Abkuhlschritien 
bestehen. Sie ist zeitaufwendig und kostenintensiv. Au/terdam kann die thermische Nachbehandlung zu 
unerwunschten Verunreinigungen in der Spritzschicht fuhren, wenn Stoffe aus dem Tragermaterial in die 

it* Spritzschicht diffundieren oder mit der Spritzschicht chemisch reagieren. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es, ein Verfahren der eingangs genannten Art zu schaffen, bei 
dem eine oxidkeramische Spritzschicht auf dem Tragermaterial ge bildet wird, die bereits ohne thermische 
Nachbehandlung supraleitend ist bzw. gute supraleitende Eigenschaften hat. 

Diese Aufgabe wird durch das in Patentanspruch 1 angegebene Verfahren gelost. 

20 Es ist gefunden worden, datf der Sauerstoffgehalt der hergestellten Spritzschichten in erster Linie von 
der wahrend des Spritzvorgangs angebotenen . Sauerstoffmenge abhangt. In normaler Luft gespritzte 
Schichten von Bi2Sr2CaCu20 x weisen elementaranaiytisch einen geringeren Sauerstoffgehalt 
(Bi2Sr 2 CaCu2 07 i8 ) und schlechtere supraleitende Eigenschaften (T c = 80 K) auf als bei der erfindungsge- 
maflen Zufuhrung von zusatzlichem Sauerstoff (Bi 2 Sr 2 CaCu20 8 .4;T c = 84 K). Entsprechendes gilt bei 

25 anderen oxidkeramischen supraleitenden Materialien, wie z.B. YBa2Cu30 x . Die Sauerstoffanreicherung wird 
beim erfindungsgema/ten Verfahren einfacher, schneller und uber den Querschnitt der supraleitenden 
Schicht gleichmafliger erreicht als beim herkommlichen thermischen Spritzen ohne zusatiiche Sauerstoff-, 
Distickstoffoxidoder Ozonzufuhr und mit anschlie/tender thermischer Nachbehandlung. Das Distickstoffoxid 
zersetzt sich unter den Bedingungen des thermischen Spritzens zu atomarem, hochreaktivem Sauerstoff 

30 und Stickoxiden. 

Beim erfindungsg em a/ten Verfahren konnen alle oxidkeramischen Materialien eingesetzt werden, die 
beim Erhitzen unter den Bedingungen des thermischen Spritzens Sauerstoff veriieren und reversibel wieder 
Sauerstoff aufnehmen konnen, z.B. MBa 2 Cu 3 0 7 . x , wobei M Yttrium oder Seltenerdmetalle au/ter Ce, Pr und 
Nd bedeutet mit 0£x£1, Bi-Sr-Ca-Cu-O, wie z.B. Bi 2 (Sr,Ca) 2 CuO x , Bi 2 (Sr,Ca) 3 Cu 2 O x und Bi 2 (Sr,CaK Cu 3 O x , 

35 und Tl-Ba-Ca-Cu-O. Die erfindungsgemajS eingesetzten oxidkeramischen Materialien konnen eine Bruttozu- 
sammensetzung haben, die der eines oxidkeramischen Supraleiters entspricht, oder sie konnen infolge 
eines Sauerstoffdefizits nicht supraleitend sein aber im ubrigen die^Bruttzusammensetzung eines oxidkera- 
mischen Supraleiters aufweisen. Bevorzugt werden beim erfindungsgemaflen Verfahren oxidkeramische 
Materialien eingesetzt, die Kupfer und Yttrium in oxidischer Form enthalten oder die Kupfer, Wismut, 

40 Strontium und Calcium in oxidischer Form enthalten. 

Von den thermischen Spritz verfahren wird beim erfindungsgema/ten Verfahren insbesondere das 
Flamm- und Plasmaspritzen mit den in DIN 32530 aufgefuhrten Varianten angewandt. Beim Flammspritzen 
wird das pulverformige Material in einer Brenngas-Sauerstofflamme an- oder aufgeschmolzen und durch 
das expandierende Verbrennungsgas allein oder mit gleichzeitiger Unterstutzung durch ein Zerstaubungs- 

45 gas (z.B. Druckluft) auf das Tragermaterial geschleudert. Dem Brenngas wird Sauerstoff in einer zur 
Verbrennung des Brenngases ausreichenden Menge zugefuhrt. Mit Acetylen als Brenngas wird eine 
Temperatur von maximal 3150° C erreicht. Wesentlich hohere Temperaturen von maximal 20000° C konnen 
beim Plasmaspritzen erreicht werden. Beim Plasmaspritzen wird das pulverformige Material inner- oder 
aufierhalb des Brenners durch eine Plasmaflamme an- oder aufgeschmolzen, beschleunigt und auf das 

so Tragermaterial geschleudert. Das Plasma wird durch einen Lichtbogen, der zwischen Kathode und Anode 
brennt erzeugt. Als Plasmagase werden z.B. Argon, Helium, Stickstoff oder deren Gemische verwendet 
Der elektrisch neutrale Plasmastrahl verlaflt mit hoher Geschwindigkeit und Temperatur den Plasmabrenner. 

Das oxidkeramische Material mit einer Bruttzusammen setzung, die, gegebenenfalls mit Ausnahme des 
Sauerstoffgehalts, der eines Supraleiters entspricht, wird der Heizfiamme pulverformig innerhalb oder 
bevorzugt au/terhalb des Brenners mitteis eines Tragergases zugefuhrt. Das pulverformige Material wird 
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durch die hohen Temperaturen der Heizflamme geschmolzen oder an der Oberflache der Pulverteilchen 
angeschmolzen. Das an- oder aufgeschmolzene Material wird als Spritzstrahl auf ein Tragermaterial 
gespruht, auf dem es sich als Spritzschicht niederschlagt. Beim thermischen Spritzen verliert das oxidkera- 
mische Material Sauerstoff, was den Verlust oder eine Verschlechterung der supraleitenden Eigenschaften 

5 zur Folge hat. Durch das erfindungsgematfe Verfahren wird das oxidkeramische Material im Spritzstrahl bis 
zum Auftreffen auf dem Tragermaterial wieder mit Sauerstoff angereichert, so da/3 eine Spritzschicht mit 
guten supraleitenden Eigenschaften erhalten wird. 

Der Heizflamme und/oder dem Spritzstrahl wird der zusatzliche Sauerstoff, das Distickstoffoxid oder das 
Ozon vorzugsweise au/terhalb des Brenners insbesondere am Brennerausgang, zugefuhrt. Man kann mit 

io Sauerstoff angereicherte Luft verwenden; vorzugsweise wird jedoch reiner Sauerstoff zugefuhrt. Wird das 
pulverfdrmige Material au/terhalb des Brenners in die Heizflamme gefordert so kann der Sauerstoff, das 
Distickstoffoxid oder das Ozon an derselben Stelle wie das pulverformige Material zugefuhrt werden. Es ist 
jedoch auch moglich, die Sauerstoff-, Distickstoffoxid- oder Ozonzufuhrung erst anschlieflend im Spritzstrahl 
vorzusehen. 

is Vorzugsweise sind mehrere Zufuhrungsleitungen oder Dusen urn die Heizflamme oder den Spritzstrahl 
herum angeordnet Die Zufuhrung wird vorzugsweise uber eine urn die Heiz flamme oder den Spritzstrahl 
angeordnete Ringduse vorgenommen, urn dem oxidkeramischen Material gleichmaflig von alien Seiten her 
Sauerstoff, Distickstoffoxid oder Ozon zuzufuhren. Die Zufuhrungsleitungen oder Dusen sind vorzugsweise 
so angeordnet, da|3 der Sauerstoff, das Distickstoffoxid oder das Ozon senkrecht zur Stromungsrichtung 

20 des Spritzstrahls zugefuhrt wird. Bet einer anderen bevorzugten Ausfuhrungsform werden Sauerstoff, 
Distickstoffoxid oder Ozon in einer mit der Stromungsrichtung des Spritzstrahls einen spitzen Winkel 
bildendenStromung zugefuhrt. Urn die Heizflamme und den Spritzstrahl mit dem zugefuhrten Sauerstoff, 
Distickstoffoxid oder Ozon zu umhullen, kann nach dem Austritt des Sauerstoffs, Distickstoffoxids oder 
Ozons aus der oder den Zufuhrleitungen oder Dusen ein trichterformiger Vorsatz urn die Heizflamme 

25 und/oder den Spritzstrahl angeordnet sein. Z.B. kann an der Ringduse ein trichterformiger Vorsatz 
angeschraubt sein. Dadurch werden Heizflamme und Spritzstrahl durch den Sauerstoff, das Distickstoffoxid 
oder das Ozon umhullt. Der Sauerstoff, das Distickstoffoxid oder das Ozon konnen auch zusammen mit 
dem pulverforrnigen oxidkeramischen Material zugefuhrt werden, indern der Sauerstoff, das Distickstoffoxid 
oder das Ozon dem Tragergas zugesetzt werden, mit dem das Material in die Heizflamme des Brenners 

30 gefordert werden. Es ist auch moglich, als Tragergas ausschlietflich Sauerstoff zu verwenden. 

Besonders sauerstoffreiche Spritzschichten, d.h. besonders gute supraleitende Eigenschaften werden 
erhalten, wenn der Spritzabstand zwischen Brenner und Tragermaterial vergro/tert wird. Allerdings kann 
wegen des mit zunehmenden Abstand sich vergroBernden Spritzverlustes kein zu groflen Abstand gewahlt 
werden. Daher wird innerhalb des Bereichs der ublicherweise verwendeten Spritzabstande ein moglichst 

35 grofler Spritzabstand gewahlt. 

Das erfindungsgema/te Verfahren wird an Hand der Zeichnung und der Ausfuhrungsbeispiele naher 
beschrieben. In der Zeichnung zeigt: 

Fig. 1 einen schematischen Querschnitt durch eine erste AusfOhrungsform eines Plasmabrenners und 
den Weg des an- oder auf geschmolzenen Materials bis zum Auftreffen auf das Tragermaterial, 

40 Fig. 2 einen schematischen Querschnitt durch eine zweite Ausfuhrungsform eines Plasmabrenners und 
Fig. 3 einen Schnitt entlang der Linie A - A durch den Plasmabrenner von Fig. 2. 

Innerhalb des Plasmabrenners 1 ist eine stabformige Kathode 2 zentrisch angeordnet. Am Brenneraus- 
gang befindet sich eine ringformige Anode 3. An der Kathode 2 und der Anode 3 sind Kuhlwasserkanale 4 
vorgesehen. Zwischen Kathode 2 und Anode 3 brennt ein Lichtbogen hoher Energiedichte. Er gibt den 

45 grotften Teil seiner Warmeenergie an das Plasmagas 5 ab, das dadurch teilweise ionisiert wird. Zweiatomi- 
ge Gase dissoziieren zunachst und geben die dabei aufgenommene Warmeenergie auflerhalb des Plasma- 
brenners 1 wieder ab. In die aus dem Brenner mit hoher Geschwindigkeit austretende Plasmaflamme 6 wird 
durch eine Pulverzufuhrung 7 am Brennerausgang das oxidkeramische Material geblasen. Das Material wird 
durch die hohe Temperatur der Plasmaflamme 6 an- oder aufgeschmolzen und mit dem Plasmagas als 

so Spritzstrahl 8 auf das Tragermaterial 9 geschleudert, wo es sich als Spritzschicht 10 niederschlagt. Der 
Pfeil gibt die Vorschubrichtung des Tragermaterials 10 an. In Fig. 1 ist in Spritzrichtung gesehen, hinter der 
Pulverzufuhrung 7 eine Ringduse 11 angeordnet, der durch die Leitung 12 Sauerstoff zugefuhrt wird. Die 
Dusenoffnung 13 ist zum Tragermaterial hin gerichtet, so da!3 der Sauerstoff in einer mit der Stromungs- 
richtung des Spritzstrahls 8 einen spitzen Winkel bildenden Stromung dem Spritzstrahl 8 und der 

55 Plasmaflammenspitze zugefuhrt wird. An den Brennerausgang schiiem sich ein trichterformiger Vorsatz 14 
an, der urn den Spritzstrahl 8 herum angeordnet ist. 

In der Ausfuhrungsform von Fig. 2 sind die Pulverzufuhrung 7 und die Sauerstoffzufuhrung auf der 
gleichen Hohe am Brennerausgang angeordnet. Der Sauerstoff wird durch drei Leitungen 12 zugefuhrt. 
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Diese Leitungen 12 sowie die Pulverzufuhrung 7 sind jeweils urn 90° versetzt gegeneinander angeordnet 
(vgl. Fig. 3). Bei dieser Ausfuhrungsform wird der Sauerstoff in einer jeweils senkrecht zur Stromungsrich- 
tung des Spritzstrahls gerichteten Stromung der Plasm afl am me durch die Dusen 13 zugefuhrt 



Beispie) 1 

Supraieitendes Pulver Bi 2 Sr 2 CaCu2 0 10 -x (Kornung unter 100 um) wurde in eine Plasmaspritzanlage 
eingebracht, bei der um den Spritzstrahl herum drei Sauerstoffdusen angeordnet waren, durch die reiner 
Sauerstoff senkrecht zur Strom ungsrichtung des Spritzstrahls zugefuhrt wurde. (vgl. Fig. 2 und 3). Das an- 
bzw. aufgeschmolzene Material wurde auf eine Tragerplatte aus MgO mit einem Spritzabstand von 130 mm 
gespritzt. Die gebildete Spritzschicht hatle eine durch Elementaranalyse bestimmte Zusammensetzung von 
Bi 2 Sr 2 CaCu 2 0 M und eine Sprungtemperatur T c = 84 K (AC-Suszeptibilitatsmessung). 



Vergleichsbeispiel 

Beispiel 1 wurde identisch wiederhoit mit der Ausnahme, da/3 kein Sauerstoff dem Spritzstrahl durch die 
Dusen zugefuhrt wurde. Die gebildete Spritzschicht hatte eine Zusammensetzung von Bi 2 Sr2CaCu2 0 7 ,8 und 
eine Sprungtemperatur T c = 80 K (AC-Suszeptibilitatsmessung). 



Beispiel 2 

In der Spritzanlage von Beispiel 1 wurde als supraieitendes Pulver YBa 2 Cu30 7 . x (Kornung unter 100 
um) eingebracht, und dieses Material mit Sauerstoffzufuhr durch die Dusen auf eine Tragerplatte aus Zr0 2 
mit einem Spritzabstand von 130 mm aufgebracht. Die gebildete Spritzschicht hatte eine Zusammenset- 
zung von YBa 2 Cu30 7 .5 und eine Sprungtemperatur T c = 86 K. 

Vergleichsbeispiel 2 

Beispiel 2 wurde identisch wiederhoit mit der Ausnahme, dafl kein Sauerstoff dem Spritzstrahl durch die 
Dusen zugefuhrt wurde. Die gebildete Spritzschicht hatte eine Zusammensetzung von YBa 2 Cu3 0 6l i und war 
halbleitend. 



Beispiel 3 

In die Spritzanlage von Beispiel 1 wurde das supraleitende Material Bi 2 Sr2CaCu 2 O x eingebracht, und 
dieses Material mit Sauerstoffzufuhr durch die DCisen auf eine Tragerplatte gespritzt, wobei unterschiedliche 
Spritzabstande verwendet wurden. Es wurden folgende Ergebnisse erhalten: 



Spritzabstand 


Zusammensetzung 


Sprungtemperatur T c 




der Spritzschicht 




100 mm 


Bi 2 Sr 2 CaCu 2 0 7 ,8 


60 K 


120 mm 


Bi 2 Sr 2 CaCu 2 0 8 ,2 


65-K 


130 mm 


Bi 2 Sr 2 CaCu 2 0 8iS 


70 K 



Beispiel 4 

Das in Beispiel 3 mit einem Spritzabstand von 120 mm erhaltene supraleitende Material wurde einer 
thermischen Nachbehandlung in Sauerstoffatmosphare mit folgendem Temperaturprogramm unterzogen: 
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Das Material hatte nach der thermischen Nachbehandlung dieselbe Zusammensetzung wie vor der 
thermischen Nachbehandlung, namlich Bi2Sr 2 CaCu20a,2. 



Anspruche 

I Verfahren zum thermischen Spritzen von oxidkeramischen Materialien mit einer Bruttozusammensetzung, 
die, gegebenenfalls mit Ausnahme des Sauerstoffgehalts; der eines oxidkeramischen Supraleiters ent- 
spricht bei dem man das pulverformige Material in die Heizflamme des Brenners fordert, in der es an- 
bzw aufgeschmoizen wird, und es als Spritzstrahl auf einem Tragermaterial auftreffen l&flt, dadurch 
gekennzeichnet, da/3 man der Heizflamme und/oder dem Spritzstrahl zusatzlich Sauerstoff, Distickstoffoxid 

25 oder Ozon zufuhrt. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, da/3 man am Brennerausgang Sauerstoff, Distick- 
stoffoxid oder Ozon zufuhrt. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, da/3 man den Sauerstoff in Form einer mit 
Sauerstoff angereicherten Luft zufuhrt. 

4 Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, da/3 man reinen Sauerstoff zufuhrt. 
5. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, da/3 man Sauerstoff, Distickstoff- 
oxid Oder Ozon an derselben Stelle wie das pulverformige Material der Heizflamme zufuhrt. 

6 Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dafl man Sauerstoff, Distickstoff- 
oxid oder Ozon durch eine oder mehrere urn die Heizflamme und/oder den Spritzstrahl herum angeordnete 

35 Zufuhrleitungen oder Dusen zufuhrt. 

7 Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, da/3 man Sauerstoff, Distickstoff- 
oxid oder Ozon durch eine urn die Heizflamme und/oder den Spritzstrahl herum angeordnete Ringduse 
zufuhrt. 

8. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet da/3 man Sauerstoff, Distickstoff- 
oxid oder Ozon in einem senkrecht zur Stromungsrichtung des Spritzstrahls gerichteten Stromung der 
Heizflamme und/oder dem Spritzstrahl zufuhrt. 

9. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, da/3 man Sauerstoff, Distickstoff- 
oxid Oder Ozon in einer mit der Stromungsrichtung des Spritzstrahls einen spitzen Winkel bildenden 
Stromung der Heizflamme und/oder dem Spritzstrahl zufuhrt. 

10. Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, da/3 man Sauerstoff, Distickstoffoxid oder Ozon 
nach dem Austritt aus der oder den Zufuhrleitungen oder Dusen durch einen urn die Heizflamme und/oder 
den Spritzstrahl angeordneten trichterformigen Vorsatz stromen latt. 

II Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, da/3 man Sauerstoff, 
Distickstoffoxid Oder Ozon dem Tragergas zusetzt, das zur Forderung des pulverformigen Materials in die 
Heizflamme des Brenners verwendet wird. 

12. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, da/3 man Sauerstoff als 
Tragergas zur Forderung des pulverformigen Materials in die Heizflamme verwendet. 

13. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, da/3 das oxidkeramische 
Material Kupfer in oxidischer Form enthalt. 

14. Verfahren nach Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet, da/3 das oxidkeramische Material Wismut oder 
Yttrium in oxidischer Form enthalt. 

15. Verfahren nach Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet, da/3 das oxidkeramische Material Wismut, 
Strontium und Calcium in oxidischer Form enthalt. 
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16. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 15, dadurch gekennzeichnet, da/3 das Flamm- oder 
Piasmaspritzen angewandt wird. 

17. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 16, dadurch gekennzeichnet, da/3 ein mogiichst gro/ter 
Spritzabstand zwischen Brenner und Tragermaterial innerhalb des Bereichs der ublicherweise verwendeten 

5 Spritzabstande gewahlt wird. 
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